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そして水和へ
　水分子の水素結合によるネットワーク構造
の多様性は，水の重要な機能である，他のも
のを「溶かし込む」性質に深く関わっていま
す。身の回りの水を見てみますと，実は厳密
な意味での純粋な水は存在せず，海水はもち
ろんのこと，雨粒も必ず大気中の酸素や二酸
化炭素などの気体，また小川や湧き水など
も，岩石（無機鉱物）と接することでナトリ
ウムイオンやカルシウムイオン，塩化物イオ
ンなど，実にさまざまなイオンを溶かし込ん
でいます。さらに水は，油のような一見水と
馴染まなそうな分子（これを疎水性分子とい
います）なども，うまく水素結合ネットワー
クでまわりを取り囲んで，包んでしまいま
す。これを水和といいます。
　また，我々の身体を構成する細胞を取り囲
む膜は，リン脂質という，水を好む部分と油
を好む部分がくっついた分子でできていま
す。水中にリン脂質を溶かし込みますと，油
を好む部分を内側に，水を好む部分を外側に
むけた，脂質２分子膜という分子集合構造が
自発的に出来上がります。また我々の身体を
構成するタンパク質も，アミノ酸という分子
が，数珠状に一次元の紐
ひも
状に繋がってできて
います。しかしタンパク質が本来の構造と機
能を発揮するためには，水分子が一次元数珠
状のアミノ酸の紐に多数作用して，油を好む
アミノ酸は内側に，水を好むアミノ酸は外側
に，という風にアミノ酸の一次元の紐を畳ん
でいき，タンパク質が機能を発揮する三次元
の構造が出来上がります。
　高度な生命活動を維持し，機能を発現する
には，極めて多種多様な分子の助けが必要で
す。その中には，疎水性の分子も数多く存在
します。しかし水は，柔軟な水素結合ネット
ワーキングの能力で，ほぼありとあらゆる分
子を水和します。このように本来は水と分子
レベルでは混じり合わない疎水性の分子も，
水分子の巧みな水和構造形成能力により，共
存して高度な構造・機能を生み出していま
す。その意味で，水和に調和（Harmony）を
意味する「和」をあてがった先人の素晴らし
い和訳センスに脱帽です。
　また私たちは，ハスの葉の表面やグラスの
表面など，身の回りのさまざまな物質の表面
で水がはじかれたり，または濡れ広がったり
する現象を日常的に目にします。このような
物質・材料表面の水は，表面の性質を変え，
日常の生活にしばしば影響をきたします。例
えば，冬場に静電気が発生しやすかったり，
雨の日の車のブレーキの利きにくさ，食品の
食感，印刷や医薬品・化粧品などのノリなど
にも効いてきます。しかし物質・材料表面の
濡れを完全に説明することは，現象のマルチ
スケール性から現在の科学でも難しく，まだ
まだこれからの深化と発展が期待されていま
す。この観点から水和現象は，水分子が他の
原子・分子が「最初に」接する分子レベルの
濡れといえ，濡れの学理構築におけるミクロ
な出発点となります。
筆者の水和研究ことはじめ
　さて環境から生命までいたるところで観測
される水和現象ですが，ここでは筆者がこれ
まで携わってきた水和研究のごく一部を紹介
したいと思います。
　筆者と水和研究との出遇いは，卒業研究の
ときでした。当時は水和の研究が目的ではな
く，超純水中に紛れ込んだ固体微粒子（不純
物）の検出が目的でした。これは半導体製造
時の洗浄水や原子力発電所における冷却水
を，オンラインで純度管理することを目的と
しています。極めて純度の高い水を流す流路
の壁面が徐々に劣化して，あるとき，それが
たとえ小さくてもはがれるなどして，わずか
な異物が超純水中に混入し，予想外の部分に
吸着することがあります。するとこれが思わ
ぬきっかけになって，せっかく製作した一連
の高集積半導体デバイスがダメになったり，
水分子と水の違い？
　皆さんは「水」と聞かれると，何を想像し
ますでしょうか？　水道の蛇口をひねると出
てくる水。小川のせせらぎ。南の島の透き通
った海……。いずれも水は，連続してつなが
っている液体のイメージだと思います。
　原子・分子の存在が明らかにされる前は，
水は，まず上述のように連続体として捉えら
れ，その挙動の詳細な観察が始まりました。
詳細な記録が残っているものとしては，レオ
ナルド・ダビンチ（Leonardo da Vinci，1452
～1519，伊）の流れや渦の詳細なスケッチに
さかのぼります。
　1800年代前半になるとブラウン（Robert 
Brown， 1773～1858，英）は，水面上に浮かぶ
花粉から出た無数の微粒子が，外から何も力
を加えていないのに，水面上を勝手にランダ
ムに動いていることを見い出します。さらに
このような運動は，無生物である岩石や金属
の微粒子でも起こることを詳細に観察します。
水面上におけるこのような微粒子の普遍的な
動きは後にブラウン運動と名付けられます。
　そして1900年代の初頭，アインシュタイン
（Albert Einstein，1879～1955，独）によるブラ
ウン運動に関する理論の構築や，ペラン
（Jean Baptiste Perrin，1870～1942，仏）による
コロイド溶液を用いた一連の精密な実験など
により，原子や分子の存在の確からしさが実
証されると，一見連続してつながっている水
は， 多 数 の 小 さ な 粒 子 で あ る「 水 分 子
（H2O）」が，「水素結合」でつながって連続
体としての「水」になっているということが
分かってきました（図１）。
　水素結合は，強すぎず弱すぎない適度な力
で水分子同士をお互いに結び付けています
（図１）。しかしこれだけ科学技術が発達した
今でも，水分子が連なった水の３次元的な水
素結合ネットワーク構造とその挙動は，最先
端の計測技術でも測定が難しく，未だに水の
種々のユニークな性質のすべてを説明しき
る，これだ！という決定打が生まれていない
のが驚きです。ここでいうユニークな性質と
は，例えば普通は液体が固体になればより密
度が高くなって沈むのに，氷は水に浮くと
か，水は４℃で密度が最大になるなどです。
そしてこのような水の特徴的な性質の発現に
は，この水素結合ネットワークの作られ方と
その構造の多様性が鍵を握っています。
図１　水分子，水素結合，そして水素結合
　　　　　　ネットワークへ
（左図）水分子は酸素原子（赤丸）１つと，水素原子
（グレー丸）２つからなる。酸素原子は水素原子に比べ
て負の電荷を帯びやすく，かつ，酸素のもつ最外殻の電
子数から，１つの水分子について，酸素側から計２本，
水素側からそれぞれ１本ずつ，合計４本の水素結合が３
次元的に伸ばせる（中央）。静電的引力で水分子同士を
引き付けている水素結合は，３次元的なネットワーク構
造を比較的柔軟に変化させて，さまざまな構造を作りう
る（右図，また図５のさまざまな氷構造参照）。
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そこから徐々に壁面の腐蝕が進行して冷却水
漏れの事故につながったりする可能性がある
ため，厳しい管理が求められます。
　筆者はレーザー光を超純水中に連続して集
光照射して，集光領域に固体異物が入ってき
たときにのみ，信号が得られる装置を作りま
した。具体的には，光が固体異物に当たると
電離した気体（プラズマ）になって，音と光
が発生するしくみです。音から異物粒子の数
を，光から異物に含まれる元素を分析してい
ました。そのとき計測していた光の中に，固
体異物からではなく，プラズマ化した固体異
物を取り囲む「水」からの信号も含まれてい
たことが，筆者の水和研究のスタートになり
ました。
　表１に，筆者がこれまで携わってきた水和
構造研究の例をまとめてみました。最も基本
的な粒子である「電子」に始まり，食料品や
医薬品で重要な「エタノール分子」，日常目
にする空気と水の界面，水と金属（酸化物）
の界面，ゆらぎの大きな超臨界水中……，紹
介するのはどれも，甲乙つけがたいものがあ
りますが，誌面の都合上，２つを選びます。
１つは脂質ナノチューブの中の水，もう１つ
は逆ミセルの中の水です。なぜこの２つを選
んだかといいますと，わたしたちの身体を形
作る細胞の中や，食品の中には，このような
脂質分子のつくるナノスペースに閉じ込めら
れた水が多数存在し，将来の生命科学の発展
だけでなく，医療における細胞の凍結保存，
食品保存科学への応用展開・貢献が期待でき
るからです。そしてこれらの研究が，この特
集号で紹介されているナノ空間に閉じ込めら
れた水のもつユニークな構造や性質の研究の
きっかけにもなりました。
脂質ナノチューブの中の水
室温なのに氷点下状態？
　まず脂質ナノチューブとは何で
しょうか？　水を好む親水部分
（親水基）と，油を好む疎水部分
（疎水基）が結合してできた脂質
分子を，水中に分散させます。す
ると疎水部分は水に触れないよう
に内側に，親水部分は水に触れる
外側に自発的に集合していきま
す。筆者らが用いた脂質は，トウ
モロコシの糖とカシューナッツの
殻油がそれぞれ親水基・疎水基部
分の原料となっているカルダニル
グルコシド（Cardanyl gluco side）
と呼ばれる糖脂質です（図２）。
天然物由来成分で合成されますの
で，図２中に示すような数種類の
分子構造が混ざっています。
これを100℃近い水に分散さ
せて，徐々に冷やしていきま
すと，62℃付近でこれまでほ
ぼ透明だった水が，さっとス
モーキーグレー色になりま
す。この温度で脂質ナノチュ
ーブができたことを意味しま
す。
　出来上がった脂質ナノチュ
ーブは，その内外表面が親水
性の糖で覆われ，内部に直径
が10～15 nmの水の洞窟が自
然に出来上がります。その特徴としては，生
体内部でよく見られるような脂質の自己集合
体であり，内外表面が親水性であること，洞
窟の両端は開いていること，また，タンパク
質などを収容するのに程よい大きさであるこ
とが挙げられます。したがって，ナノチュー
ブ内部に薬効のあるタンパク質などを閉じ込
めておき両端から徐々に放出する，医学や薬
学分野で応用が利くようなドラッグデリバリ
ーシステムにおける除放剤，ごく微量の水溶
液を流して化学分析するのに使えるようなナ
ノ流路として，流体デバイスへの応用が期待
されます。
　しかしタンパク質を閉じ込めるにしても，
溶液の分析に使うにしても，問題となるの
は，この洞窟の中における水の構造や，もの
を溶かし込むときに重要となる極性，また分
子を輸送するときに重要になる粘性などの性
質が，巨視的なコップの中の水，すなわちバ
ルクの水と同じか否かです。わずか直径10～
15nmしかない空間における水の極性や粘性
は，ナノチューブの壁面の影響を受け，バル
クの水と同じでない可能性があります。
　筆者は，わずか直径10～15 nmしかない空
間における水の極性や粘性の物性について，
分子レベルのセンサー，1,8-アニリノナフタ
レンスルホン酸（1,8-ANS，図２右下）を送り
込むことで調べました。これは洞窟内に無人
の探査機を送り込むのと似ています。1,8-ANS
は，発する蛍光の波長や寿命などから，周囲
の極性や粘性などを推定することができま
す。実際に送り込んでみると，チューブの内
壁に衝突してしまう1,8-ANSが多数出てしま
うなど困難も多かったですが，無事壁面に衝
突しなかった1,8-ANSからの蛍光信号を詳細
に解析することで，エタノール等に匹敵する
ような極性が20％程度低下している様子や，
室温にも関わらず０℃を下回る過冷却水のよ
うな粘性を有している水の存在が明らかにな
りました。
　これは，内壁を覆っている糖のもつ水酸基
と，近傍の水分子が効率的な水素結合ネット
ワーク構造を形成して，室温にも関わらず，
氷様の構造を作っているものと推定されま
す。乾燥地帯の植物は，貴重な水分を逃がさ
ないよう，糖分子を巧みに用いており，糖分
子のもつ水の構造や機能改変といった，面白
い可能性を示唆していると思います。
　実際に，水素結合ネットワーク構造が発達
しているのかを別の方法でも調べてみまし
た。
　水素結合ネットワーク構造の発達具合を見
るには，水分子のOH基の伸縮振動の周波数
分布を調べることが有用です。水素結合ネッ
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図２　糖脂質カルダニルグルコシドの分子構造とその集合体である脂質
ナノチューブ
脂質ナノチューブの創り出す内径約10～15 nmの水の洞窟内の極性や粘
性などの物性はバルクの水と同じだろうか？　その探査機の役割を果た
す，直径約１nmの分子センサー，1,8-アニリノナフタレンスルホン酸
（1,8-ANS）。
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図３　脂質ナノチューブ内における水の構造を反映する
 赤外吸収スペクトル
しばしば解析に用いられる成分（I～V）に分離して，その割合をバルク中
と比較した（右表）。
溶質・表面・界面 掲載論文（発表年）
電子（常温常圧の水中） PRL（2000），Anal. Sci.（2010）
電子（超臨界水中） APL（2012）
エタノール JPC（2003）
脂質分子
Langmuir（2005），ibid（2006），
ibid（2008）
界面活性剤 Langmuir（2014），JCIS（2015）
水／空気界面 CPL（2002），JRS（2008）
水／金属（酸化物）界面 JRS（2008），JPC（2009）
表１　これまで研究してきた水和構造
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半径１～２nmの柔
らかい有機分子の自
己集合体中で水がど
のように凍るかを系
統的に捉えることに
成功しました。内半
径が１nm程度と小
さいときは壁の影響
を受けて，熱力学的
に準安定なアモルフ
ァス氷と立方晶氷が
共に卓越しています
が，内半径が２nm
を超えるころには，
我々が普段よく見る
六方晶氷が支配的に
なってくる様子が分かりました（図５）。こ
の結果は，壁の影響を強く受けているのは壁
から約１nm（10億分の１m），水分子数層分
であることを意味しています。
　ナノスペースにおける水の相転移現象は，
ようやく分光学的にリアルタイムで観測でき
るようになってきた，まだまだこれからの研
究領域ですが，医療分野や食品分野への応用
にもつながる，重要な研究といえます。
最後に
　これまで化学の立場から，さまざまな分子
を柔軟に包み込み，生命のゆりかごとなって
いる水の水和構造を分光学的に研究してきま
した。最近では，水の惑星といわれるこの地
球に，そもそもどのようにして水がもたらさ
れたのか，そしてそのような水が40億年前の
地球において，無機分子からどのように生命
の基となる有機分子を誕生させるのに寄与し
たのだろうか，といった「反応」への興味か
ら，試行的な研究をスタートさせはじめてい
ます。この研究がきっかけで，アメリカ航空
宇宙局（NASA）のAmes研究センター（米国
カリフォルニア州）で研究する機会にも恵ま
れました。宇宙という観点からは，もし人類
が地球の周回軌道上で長期間滞在したり，月
より遠くの天体を目指すには，乗員が安心し
て飲める安全な水の長期保存も必須の技術課
題です。
　この記事を読んでくださった方の中には，
直接「水」と携わる研究をされていない方が
大多数かもしれません。また分野的にも，全
く異なるお仕事に携わられているかもしれま
せん。しかし水は，極めて身近な物質である
にも関わらず，それ自身が面白い研究対象で
あることはもちろんのこと，身の回りから宇
宙まで，さまざまな科学と技術に繋がってお
り，異種分野の研究者との思わぬ交流につな
がる物質でもあります。
　東京理科大学に水に関わる科学と技術を集
中して取り扱うウォーターフロンティアサイ
エンス＆テクノロジー研究センターがたちあ
がりました。本センターを拠点に異分野の研
究者や世界の研究者と，水素結合ネットワー
クのように自在かつ柔軟につながって，水が
関わるさまざまな科学と技術の課題に対し
て，一歩一歩，楽しみながら深め，発展させ
ていきたいと考えています。
トワークが発達すると，全体の分布は，低波
数側へ，逆に水素結合ネットワークが弱まる
と，高波数側へとシフトする傾向がありま
す。図３は，バルクの水と脂質ナノチューブ
の中の水を比べたものです。通常の氷です
と，IVと分類された成分が卓越しますが，
脂質ナノチューブの中では，予想通り水素結
合が緩まっている Iは少なくなっており，過
冷却水と似た構造であり，上述の1,8-ANSの
結果から予測される結果と一致しています。
一方で予想外に，最も発達しているVも少な
くなっています。これは限られたナノ空間で
すので，ネットワーク自体の広がりそのもの
が制限されている効果と考えています。
さらに小さなナノスペース中の氷
アモルファス氷，立方晶氷，そして六方晶氷へ
　次は，このようなナノスペースにおける水
の相転移についての研究です。皆さんがご存
知の通り，我々の日常の生活環境で，水は，
水蒸気（気体）にも，氷（固体）にもなりま
す。
　さて「氷」は１種類しかないと思われがち
ですが，実は，温度や圧力に応じて10種類以
上の氷が存在します。これも水分子が置かれ
た環境に応じて水素結合ネットワークを巧み
に変えて，その環境に応じ
た結晶構造を作ることによ
ります。その中には，安定
に存在するものだけでな
く，過渡的に生じる氷もあ
ります。
　わたしたちが日常の生活
環境で目にする氷は，その
ほとんどが六方晶氷（Ih）
と呼ばれるものです。一方
で，急速に凍結するなど，
やや特殊な環境で凍らせる
と，立方晶氷（Ic）や不定
形（アモルファス）氷など
が出来上がります。わたしたちの身体を構成
する細胞内部や，食品の内部には，脂質やタ
ンパク質の集合体が創り出すナノ空間がきわ
めて多数存在し，このような有機分子で覆わ
れた柔らかいナノ空間に閉じ込められた水
が，どのような条件で，どのような氷に変化
するかを体系的に知ることは，細胞の長期保
存が重要な医療現場，食品の鮮度やおいしさ
を保つための食品保存技術などで，極めて重
要となります。
　これまで，無機鉱物中で見られる内径１～
２nmの空間における水の氷への相転移は系
統的に研究されてきましたが，こと柔らかい
有機分子の集合体中となると，空間を安定に
保つ技術が難しく，とたんに研究例が少なく
なるのが現状でした。
　我々は，エアロゾルOT（AOT）と呼ばれ
るパラソル状の脂質分子の集合体を用いて，
その内部に内径をナノメートルスケールで制
御できる水空間を作り出し，その氷への相転
移過程を研究しました。いわば世界最小級の
ナノスケール氷の作成です（図４）。氷の作
成後すぐにAOT逆ミセルが壊れてしまうな
ど，さまざまな困難に見舞われましたが，試
料セル内の熱対流を抑えたり，冷却速度を慎
重に制御するなどの工夫により，最終的に内
図４　AOT逆ミセルの構造
脂質分子のイオン性の頭部が，油中でわずかな水を包んでナノスケールのプー
ルを作る。プールの壁近傍は，イオンとの結合で束縛水，プールの中央は，バ
ルクの水と類似な自由水からなると考えられている。
図５　AOT逆ミセル内ナノスペースにおける水から氷への相転移
黒色の曲線は相転移前の水の，赤い曲線は氷への相転移後のスペクトルを示す。グレー
の矢印はアモルファス氷，白と黒の矢印の比から，立方晶，六方晶の氷を判別できる。
ウォータープールのサイズを大きくしていくと，アモルファスから立方晶，そして六方
晶（通常の氷）が多くなっていく。
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